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Разрабатывается математическая модель в электрических параметрах физико-химических процессов в литий-
ионных аккумуляторах. Идентифицируются из семейства разрядных кривых параметры разработанной модели 
(для режима разрядки). Используя параметры этой модели, получаем в численном виде модель литий-ионного 
аккумулятора. 
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В основе работы литий-ионного аккумулятора (или литий-полимерного аккумулятора) 
лежит принцип внедрения-извлечения ионов лития в обладающие определённой структурой 
матрицы (интеркалация ионов). Такие матрицы выступают в качестве «хозяина», 
предоставляющего свободные пространства своей структуры «гостю», которым является ион 
лития. При этом гость – ион лития, +Li  – при осуществлении как заряда, так и разряда 
аккумулятора одновременно внедряется в одну из матриц и уходит из другой. Это послужило 
основой для первоначального названия работы подобных структур «кресло-качалка». Средой, 
через которую происходит перенос иона лития, является твердый или жидкий электролит. 
Схема работы литий-ионных аккумуляторов приведена на рис. 1 [1; 2]. 
 
Рис. 1. Схема работы литий-ионного аккумулятора 
 
Из этой схемы видно, что процесс не ограничивается переносом только иона лития. 
Одновременно в том же направлении происходит перенос электрона, так что убыль 
положительного заряда +Li  на положительном электроде компенсируется уходом электрона, 
а прибыль положительного заряда +Li  на отрицательном электроде – приходом электрона. 
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На положительном электроде в зависимости от его химического состава протекает одна 
из реакций [1; 2]: 
221 LiCoOzezLiCoOLi z ↔++
−+
−                                                (1) 
в случае положительных электродов первой группы; 
21211 OCoLiMezezLiOCoMeLi xxxxz −
−+
−− ↔++ ;                                     (2) 
21
21
21
21
1 OCoMeLiMezezLiOCoMeMeLi yxyxyxyxz −−
−+
−−− ↔++                              (3) 
в случае положительных электродов второй группы; 
221 LiNiOzezLiNiOLi z ↔++
−+
−                                                 (4) 
в случае положительных электродов третьей группы; случаи четвертой и пятой групп записы-
ваются аналогично (1) – (4), основываясь на вышеописанных процессах внедрения/извлечения 
ионов лития в положительную матрицу/из положительной матрицы (интеркала-
ции/деинтеркалации) соотвественно. Основная токообразующая реакция на отрицательном 
электроде имеет вид [1; 2] 
 
СzezLiСLiz 66 ↔++
−+ .                                                       (5) 
В случае, если отрицательный электрод содержит еще и сплавы, то в этом электроде обра-
зование тока происходит еще и за счет металлического лития в соответствии с уравнением    
реакции [1; 3] 
MeLizezLiMe z↔++
−+ .                                                      (6) 
 
Прямое направление этой реакции соответствует разряду, а обратное – заряду [1; 4]. Более 
того, при заряде может иметь место и побочное выделение лития в соответствии с уравнением 
реакции 
LieLi ↔+ −+ .                                                               (7) 
 
Прямое направление реакции (7) соответствует заряду, а обратное – разряду. Вследствие 
выделения лития имеют место реакции лития с органическим растворителем, а также с влагой [1]. 
Более того, при первом заряде аккумулятора на отрицательном электроде образуется кар-
бонатная пленка в соответствии с реакциями, перечисленными в табл. 1 (в зависимости от вида 
электролита). 
Таблица 1 
 
Реакции растворителей некоторых жидких электролитов [1; 4; 5] 
 
Название и условное 
обозначение Формула 
Уравнения сопряженных  
химических реакций 
Пропиленкарбонат 
(РС) 
 
LiOCOCHCHCH
LiOCOCHCHCH
eLiPС
LiOCOCHCHCH
LiOCOCHCHCH
eLiPС
СHCHCHCOLi
eLiPС
223
223
2223
222
3232
|
222
;
222
;
22
−−−
−−−
↔
↔++
−−−+
+−−=↔
↔++
−=+↔
↔++
−+
−+
−+
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Продолжение табл. 1 
 
γ -бутиролактон 
(γBL) 
 
LiCOCHCHCH
LiCOCHCHCH
eLiBL
LiCOСHCHCH
LiCOСHCHCH
eLiBL
2222
|
2222
222
;2223
222
222
−−−
−−−
↔
↔−+++
−−−+
+−−=↔
↔−+++
γ
γ
 
Диметилкарбонат 
(DMC) 
 
33
323
3332
22
;
22
;
22
LiOCHOCOLiCH
eLiDMС
LiCHLiOCOCH
eLiDMС
СHCHCOLi
eLiDMС
+−↔
↔++
+−↔
↔++
−+↔
↔++
−+
−+
−+
 
Этилацетат (EA) 
 323
3223
22
;
22
CHCHLiOCOLiCH
eLiEA
CHLiCHLiCOCH
eLiEA
−−+−↔
↔++
−+−↔
↔++
−+
−+
 
 
 
Также имеют место процессы диффузии ионов лития через электролит. 
Следует также отметить, что при разрядке аккумулятора имеют место процессы разру-
шения положительного электрода, но мы эту уже побочную электрохимическую реакцию здесь 
не рассматриваем. Также мы не рассматриваем здесь побочные процессы взаимодействия лития 
с электролитом и соответственно процессы взаимодействия реагентов, образующихся в 
результате взаимодействия лития с электролитом. 
Итак, мы рассмотрели основные физико-химические процессы в литий-ионном 
аккумуляторе. Рассмотрим теперь математическое моделирование этих процессов. 
Математическое моделирование производится на основе потенциально-потокового метода, 
разработанного в работах [6 – 9], основанного на современной неравновесной термодинамике. 
Сущность этого метода заключается в том, что определяются термодинамические силы, 
действующие в рассматриваемой системе (движущие неравновесные процессы) [6 – 11], 
методами современной термодинамики, а также восприимчивости системы к этим силам [6 – 9; 
11]. Зная термодинамические силы, движущие неравновесные процессы и восприимчивости 
системы к этим силам, строим на основе потенциально-потокового метода математическую 
модель. В работах [12; 13] потенциально-потоковый метод вышеописанным способом 
применяется к химическим превращениям. Электрохимия моделируется потенциально-
потоковым методом аналогично химии [7; 13], более того, в соответствии с законом Фарадея 
[14; 15] от мер химических реакций мы переходим к перенесенному в результате этой реакции 
заряду, а разложив электрохимический потенциал на электрическую и неэлектрическую 
составляющие, получим связь химического средства (термодинамической силы, движущей 
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химические [15], в том числе и электрохимические [14; 15] превращения) с разностью 
потенциалов и ЭДС [7; 14; 16]. Перейдя в случае электрохимии от химических величин 
потенциально-потоковых уравнений к электрохимическим, получим уравнения схемы 
замещения электрохимической системы [7]. 
Применив потенциально-потоковый метод к электрохимическим процессам в литий-
ионных аккумуляторах, получим схему замещения, изображенную на рис. 2. Эта схема замеще-
ния описывается следующей системой уравнений:  
- уравнения переноса электрического заряда: 
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Полученные уравнения описывают схему замещения, изображенную на рис. 3; 
- уравнения для ЭДС: 
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- уравнения для сопротивлений перехода электрод-электролит: 
 
+
++
+ =
S
Srr

; −
−−
− =
S
Srr оо

; −
−−
− =
S
Srr LiLi

; −
−−
− =
S
Sr
r MeLiMeLi zz

; 
−
−−
− =
S
Sr
r СOLiСOLi

32
32
; ..,1, pc
перi
перi NiS
Sr
r == −
−
−
−

; 
 
- уравнение для сопротивления мембраны 
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Рис. 2. Схема замещения электрохимических процессов в литий-ионных аккумуляторах 
 
Используя схему замещения, показанную на рис. 2, рассмотрим разрядку аккумулятора. 
Для процесса разрядки аккумулятора схема замещения, изображенная на рис. 2, примет вид, 
показанный на рис. 3. Отсюда уравнения для разряжающегося аккумулятора примут вид: 
dt
qI p
∆
=
δ ;                                                               (1) 
0=∆−∆+∆
м
мм
м С
qq
dt
qr ; ( )
dt
qrIrrU ммpооp
∆
−+−+= −+−+
δ
εε ,                   (2) 
где pU  - напряжение разряжающегося аккумулятора (
−+ −= ааpU ϕϕ ). Рассмотрим мембрану. 
Введя заряд на обкладках емкости в схеме замещения мС  Смq∆  
qqq мСм ∆−∆=∆ ,                                                             (3) 
получим согласно (1) и (2) 
pм
м
СмСм
м IrС
q
dt
qr −=∆+∆ .                                                       (4) 
Полагая электропроводность мембраны постоянной и емкость мембраны тоже, а также к мо-
менту начала разрядки аккумулятора концентрацию электролита равномерно распределенной, а 
значит, Смq∆  к моменту начала разрядки равным нулю, получим решение уравнения (4) в виде 
∫ ′−=∆
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− t
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.                                                     (5) 
Согласно (1), (3), (5) имеем 
∫∫
′
−−
′−
−−=′=
∆ t pСr
t
Сr
t
Сr
t
pp
t
Сr
t
p
мм
Сr
t
м dt
dt
dI
eeeIItdeI
Сr
e
dt
q
мммммммм
мм
00
δ .                        (6) 
 
Рис. 3. Схема замещения разряжающегося аккумулятора 
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Согласно (2) и (6) имеем 
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t
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εε .                                   (7) 
Согласно уравнениям для ЭДС уравнение (7), учитывая qq ∆=∆ + , qq ∆=∆ − , примет вид 
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где Q  - емкость, отданная во внешнюю цепь к текущему моменту разрядки аккумулятора 
( qQ ∆= ). Отсюда согласно (1) 
∫ ′=
t
p tdIQ
0
.                                                              (9) 
Рассмотрим сопротивления +r , −оr . Эти сопротивления зависят от поляризации (перерас-
пределения) электролита. Будем полагать, что эта зависимость линейная: 
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где +0r , 
−
0оr  - сопротивления электродных реакций на положительном и отрицательном электро-
дах неполяризованного электролита; +полr , 
−
полor .  - сопротивления электродных реакций на поло-
жительном и отрицательном электродах поляризованного электролита при условии заряда на 
мС , равного Смq∆ . Согласно (5), (8), (10) имеем 
.
1
11
1
11
0
00.
00
0
00
0
max
0
0
max
0
p
t
Сr
t
p
Сr
t
См
ополoпол
о
t
Сr
t
p
м
Сr
tn
q
q
q
Qn
q
q
q
Q
p
ItdeIe
q
rrrrrr
tdeI
С
e
e
e
e
eU
мммм
мм
мм








′
∆
−−+
++−
−′−






















−
−
−+






















−
−
−=
∫
∫
′
−−+−+
−+
′−
∆
−
∆
+
−
−
−
−
+
+
+
+
εε
           (11) 
Согласно (11) получим для разрядки постоянным током 
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В случае разрядки постоянным током согласно (5) получим выражения для заряда Смq∆  и 
максимального заряда Смq∆ : 
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Согласно (13) уравнения (11) и (12) примут вид: 
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Используя разрядные кривые, идентифицируем параметры, входящие в (15), а значит, и 
получим в численном виде уравнение (14). 
Рассмотрим пример аккумулятора QL079KM. Семейство разрядных кривых этого 
аккумулятора показано на рис. 4. 
 
 
 
Рис. 4. Семейство разрядных кривых при различных токах разряда 
 
На основе этого семейства кривых получены параметры, входящие в уравнение (15), а 
также сопротивления переходов электрод-электролит таким образом, чтобы кривые, 
построенные в соответствии с (15), совпали с экспериментальными кривыми, показанными на 
рис. 4. Эти данные приведены в табл. 2, 3. 
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Таблица 2 
 
Параметры литий-ионного аккумулятора QL079KM,  
не зависящие от тока разрядки 
 
Номинальная емкость, Ач 2,000 
Сопротивление мембраны мr , Ом 0,060 
Емкость мембраны мС , Ф 0,120 
Максимальная зарядовая емкость 
положительного электрода +∆ maxq , Ач 
2,000 
Максимальная зарядовая емкость 
отрицательного электрода −∆ maxq , Ач 
2,000 
Зарядовая постоянная положительного 
электрода +0q , Ач 
1,500 
Зарядовая постоянная отрицательного 
электрода −0q , Ач 
0,070 
Степенная константа положительного 
электрода +n  
1,000 
Степенная константа отрицательного 
электрода −n  
1,500 
ЭДС положительного электрода, В 0,910 
ЭДС отрицательного электрода, В 3,290 
Суммарная ЭДС электродов, В 4,200 
 
Таблица 3 
Параметры аккумулятора, зависящие от тока разряда 
 
Ток разряда pI , А 
Суммарное сопротивление  
переходов электрод-электролит 
неполяризованного электролита 
−+ + 00 оrr , Ом 
Суммарное сопротивление переходов 
электрод-электролит поляризованного 
электролита −+ + полoпол rr . , Ом 
0,400 0,115 0,055 
1,000 0,085 0,102 
2,000 0,062 0,059 
4,000 0,050 0,033 
10,000 0,042 0,017 
 
Подставив в уравнение (12) параметры аккумулятора QL079KM, приведенные в табл. 2, 3, 
получим разрядные кривые, совпадающие с соответствующими кривыми, показанными на рис. 4. 
Приведенные данные в табл. 2, 3 подставим в уравнение (14), получив в численном виде 
модель литий-ионного аккумулятора для произвольно меняющегося во времени тока разряда. 
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MATHEMATICAL MODELING OF ELECTROCHEMICAL PROCESSES IN LITHIUM-ION 
BATTERIES POTENTIALLY STREAMING METHOD 
 
Halutin S.P., Zhmurov B.V., Starostin I.E. 
 
Mathematical models in the electrical parameters of physico-chemical processes in lithium-ion batteries are devel-
oped. The developed model parameters (discharge mode) are identified out of family of discharging curve. By using of the 
parameters of this model we get the numerically model of lithium-ion battery.  
 
Key words: lithium-ion batteries, physico-chemical processes, potential-flow models. 
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